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ハ イ ド ロ キ ノ ン に よ る パ ナ ジ ウ ム の還元滴定 ( そ の 1)
大宮 井下 信春
男
Titrat ion of Vana dium with HydroQuinone as Reducing Agent . (Part 1 ) .  
Nobuichi 0 1  
Haruo M1YASH1T A 
Titra tions of vanadium ， chro mium
， 
gold ， cerium and others with hydroqui none in 
strong acidic soIutio n  ha ve been reported by V . Simon and J .  Zÿka .  
We followed the titration of vanadium with hydroquinone for the purpose of the 
de白rrnination of vanad ium in iron and st田I . Consequent!y， the visible titration of 
small amonnts of vanadium with diphenylamine sulfonic acld as  a indicator was 
performed in deta il in  the presence of many other metals， especially chromium and 
large amounts of i ron . 
1n the pres巴nce of vanadyl and trivalent chromium ， vanadyI is quantitati vely oxidized 
to vanadate but t rivalent chromium does not change if the oxidation with permanganate 
is ca rried out at room temperature . 
The titration of va nadate with hydroquinone is  not affected in the presence of large 
amounts of trivalent chromium . 
1 mg . of vanadium can be titrated accurately in the presence of 1 2 . 5  mg . of Cr and 
1 50 mg . of Fe .  
1 . 諸 君
写真現像剤 と して よ く 知 られて い る ハ イ ド ロ キ ノ ン や メI L ー ル等 の 各種 フ エ ノ ← ル 系有機化合物
を標準溶液 と す る 還元福定が V . Simon お よ び J . Zÿka 等に よ って 報告 さ れた。 キ ノ イ ド 型 を形成
す る こ れ ら の有機佑合物は ， 容量分析試薬 と して 充分な安定度を有 し鋭敏度の高い試薬であ り ， 多
く の物質， 例 えば 12 ， Br2 ， C12 ， BrO; ， IO; ， Fe(CN)i! - ，  Au， Cr， V ， Ce 等を室温で還元す る こ と ，
多量の鉄塩の存在において も 使用 で き る こ と ， 空気中 で滴定で き る こ と ア 純物質を得やす く 標 定 も
容易 で あ る こ と 等の多 く の特徴を も って い る 。
著者等は
こ れ ら の 点に興
味を も ち ， ハ イ ド ロ キ ノ ン に よ る バ ナ ジ ウ ム の還
元滴定を 追試 し ， 満足
す べ き滴定剤であ る こ と を 確認 した の で ， 種 々 の工業材料 におけ る バ ナ ジ ウ ム の 定量に適用す べ く ，
種 々 の金属イ オ ン の共志にお け る 少量 のバ ナ ジ ウ ム の 可視滴定を検討 した。 特に多量の鉄 の共存に
おけ る 少量のバ ナ ジ ウ ム ， お よ び ク ロ ム 共存に お け る パ ナ ジ ウ ム の滴定を行い ， 鉄鋼 中のバ ナ ジ ウ
ム の 定量に応用 し満足す べ き 紬栄を得た。
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2 実 験 お よ び 結 果
2 . 1 試 薬
2 ・ 1 ・ 1 Nj l 00ハ イ ド ロ キ ノ ン 標準降液
市販 の ハ イ ド ロ キ ノ ン を 徴硫酸 々 性 のオく か ら数 回 再 結 し風乾 した純 品 5 . 5055gを 精秤 し水500mlìこ
溶解 し l Q メ ス フ ラ ス コ 中 に て 標 線 ま で希釈す る 。 こ れ は正確にNj l 0標準溶液であ る が ， 標定 は ジ フ
ユ ニ ール ア ミ ン 指示 薬を 用い て Nj l0重 ク ロ ム 酸 カ リ ウ ム又 はNj lO メ タ パ ナ ジ ン 酸 ア ン モ ニ ウ ム標準
静液を 用 い て 行 う 。 Njl 0 ハ イ ド ロ キ ノ ン 標準溶液を 着色瓶 中 に保存 し ， 使用 にあ た り そ の 10mlを と
り メ ス フ ラ ス コ 中 にて 100mlに希釈 しNjl0U標準溶液 と して 用い た 。
2 ・ 1 ・ 2 バ ナ ジ ウ ム ( V ) お よ びパ ナ ジ ウ ム ( IV ) 標準溶液
再結精製 した メ タ バ ナ ジ ン 酸 ア ン モ ニ ウ ム 1 . 148gを秤取 し 2 %硫酸 250ml に溶解 し メ ス フ ラ ス コ
中 に て 500m l に正確 に希釈す る 。 こ の溶液はV lmg/ml の バ ナ ジ ウ ム ( v ) 標準溶液であ る 。 同様 に
1 .  148gを秤寂 し 2 %硫酸250mlに溶解 し亜硫酸ナ ト リ ウ ムーを加 え加 熱還元 した の ち 煮沸 して 亜硫酸 ガ
ス を 追出 した の ち 500ml に 同様 に希釈 し ， V ( IV )  l mgjml の標準溶液 と した。
2 ・ 1 ・3 ジ フ エ ユ ー ノレ ア ミ ン ス ル ホ ン 酸 ナ ト リ ウ ム 指示薬
結晶 o . 1 356g を 秤 り 1 00ml メ ス プ ラ ス コ 中 にて 標線迄希釈 し ， O . 005M 溶液 と した。
2 ・ 1 ・ 3 硫酸 ( 1 : 1 ) 
市販濃硫酸を 用い 同 量 の 水 で希釈 した。 比重 1 . 550 (200 C) で硫酸濃度は64 . 26% で あった 。
2 ・ 1 ・ 3 そ の 他
燐酸 は市販濃燐酸 (比重1 . 7 ) を そ の ま ま 用 い た。 各種金属 イ オ ン はほ ぼ l 回g/ml にそれぞ れ調製
したが鉄 は lOmg， 100mg/ml 等に調製 した。
2 ・ 2 ノ、イ ド ロ キ ノンに よ るパナ ジ ウ ムの還元滴定
ノ、 イ ド ロ キ ノ ン の 酸佑還元機精 は次の 如 く で あ る 。
CeH4 (OH)2ζコCeH!102 十2H + + 2e ( 酸fr.還元電位 十 0 . 68 1V vs N . H . E) 
酸 性 溶液 中 に お け る バ ナ ジ ウ ム の還元 は次式に よ っ て 行われ る 。
C6 H 4C OH)2 + VOs - + 6H +ー→CeH‘O2 + VO>>+ + 4H2 0 
室温 に お い て 硫酸濃度約20% に おい て 円滑に瞬間的 に行われそ の 終点 は ジ フ エ ニ ル ア ミ ン ス ル ホ ン
酸 の紫色 の 消失点を 以て 可視的 に決定出来 る 。 こ の際 VO肘 の 青包はかな り 強い場 合 で も ほ と ん ど
終 点 の 判 定に影響を あ た え な い が ， 本報で取扱った如 き パ ナ ジ ウ ム 濃度が低い場合 は全 く 影響がな
い 。 又酸濃度は多 少 の 増減は影響が ない 。
滴定操作はパ ナ ジ ウ ム 試料溶液 (V 5 + 1 - 2 mg) を200 ml 三 角 フ ラ ス コ に と り ， 硫酸 ( 1 : 1 ) 1 5 ml 
を 加 え ， 7}(を加 え て 全容50ml と する。 ジ フ エ ニ ル ア ミ ン ス ノレ ホン酸指示薬 2 滴を加 えて よ く ふ り ま
ぜ 約 1 分間放置 し発色せ しめ る 。 5ml ミ ク ロ ピ ユ レ ツ ト ( 1/100 目 盛 〕 を 用い てNjl00 ハ イ ド ロ キ ノ
ン 標準溶液で も っ て 紫 色 の 消 失す る ま で滴定を 行 う 。 Nj100 ...、 イ ド ロ キ ノ ン 標準静液の l mlは V : 0 . 5
095 mgに相当する。
• 
滴定結果を 表 ー 1 に示 した。 i尚一 定結果は よ い一致を 示 した 。
表 一 1 バ ナ ジ ウ ム の 還 元 滴 定
パ ナ ジ ワ ム Nj100ハ イ ド ロ キ ノ シ パ ナ ジ ヲ ム 誤 差
採 取 量 mg 滴 定 イ直 ml 定 量 償 mg mg 
2 . 000 3 . 924. 1 . 999 -0 . 001 
2 . 000 3 . 92‘ 1 . 999 一一0 . 00 1
2 . 000 3 . 927' 2 . 000 O .  
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1 . 500 2 . 941 1 . 499 -0 . 001  
1 . 500 2 . 941 1 . 499 -0 . 001 
1 . 500 2 . 944 1 . 500 。
1 . 000 1 . 9611 1 . 00 0  。
1 . 000 1 . 965 1 . 001 + 0 . 001 
1 . 000 1 . 96zr 1 . 000  。
0 . 500 0 . 981 0 . 499 -0 . 001 
0 . 500 0 . 97・ 0 . 497 -0 . 003  
滴定容積を50 mlに規制 して 可視法に よ る 場合には V : 1 - 2mgが精度 よ く 滴定で き る 。
2 ・3 . 金属 イ オ ン 共存の下におけ る バ ナ ジ ウ ム の 定量
パ ナ ジ ウ ム に 伴い 易 い種 々 の 金属 イ オ γ を 共存せ しめ て バ ナ ジ ウ ム の 滴定値 に及ぼす影響を し ら
ペた。 燐酸 2 ml を 共存せ しめ て多量 の鉄を 曙ぺい しそ の黄色を消失せ しめれば 終点 の判定は 明 り ょ
う であ る 。 結果を 表 ー 2 に示 した。
表 - 2 各種金属 イ オ シ 共存下 にお け る バ ナ ジ ウ ム の 定量
パ ナ ジ ク ム | 金属 イ オ シ存在量 i 町高司下ロ キ ノ シ | パ ナ ジ ク 工1-誤
採 取 量 mg I mg I 滴 定 値 ml I 定 量 値 山昌 l
差
gm 
2 . 000 CuJl + 1 .  79 3 . 9le 1 . 990 -0 . 01 0 
2 . 000 1 .  79 3 . 924 1 . 999 -0 . ∞1 
1 . fiOO 1 .  79 2 . 94 2 1 . 499 -0 . 001  
1 . 500 1 .  79 2 . 942 1 . 499 -0 . 0 01 
2 . 000 w6 + 1 . 0 3 . 925 2 . 000 。
2 . 000 1 . 0 3 . 925 2 . 000 。
2 . 000 2 . 0 3 . 930 2 . 002 + 0 . 002 
2 . 000 2 . 0 3 . 925 2 . 000  。
1 . 500 2 . 0 2 . 946 1 . 501 + 0 . 001  
1 . 500 2 . 0  2 . 94 ... 1 . 500 。
1 . 000 2 . 0  1 . 96， 1 . 000  。 . 
1 . 000 2 . 0  1 . 96a 1 . 000 。
2 . 000 MnJ + 2 . 0  3 . 925 2 . 000 。
2 . 000 2 0 3 . 925 2 . 000 。
1 . 500 1 . 0  2 . 94・ 1 . 501 + 0 . 00 1 
1 . 500 1 . 0 2 . 94‘ 1 . 5 00 。
1 . 000  1 . 0  1 . 963 1 . 000 。
1 . 000 1 . 0  1 . 963 1 . 000 。
2 . 000 Ni ・ lI + 2 . 0  3 . 925 2 . 00 0  。
2 . 000 2 . 0 3 . 925 2 . 000 。
1 . 500 2 . 0 2 . 94 ... 1 . 500 。
1 . 500 2 . 0 2 . 948 1 . 501  + 0 . 001  
1 . 000 1 . 0 1 . 963 1 . 000 。
1 . 000 1 . 0  1 . 968 1 . 000 。
2 . 000 Coll + 2 . 0  3 . 925 2 . 000 。
2 . 000  2 . 0 3 . 925 2 . 000 。
1 . 500 2 . 0 2 . 944 1 . 500 。
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1 . 500 2 . 0 2 _ 9411 1 . 501 十 0 . 001
1 . 000 1 ， 0 1 . 968 1 . 000 。
1 . 000 1 . 0 1 . 968 1 . 000 。
2 . 000 Mo6 + 2 . 0 3 ， 925 2 . 000 。
2 . 000 2 ， 0  3 . 925 2 . 000 。
1 . 500 1 ， 0 2 . 9411 1 . 501 + 0 _ 001  
1 . 500 1 . 0 2 . 944 1 _ 500 。
1 . 000 1 ， 0 1 ， 968 1 . 000 。
1 . 000 1 、 O 1 . 963 1 ， 000 。
2 . 000 'T i"'+ 2 . 0 3 ， 930 2 . 002 十 0 . 002
2 . 000 2 _ 0 3 . 9 25 2 . 000 。
1 . 500 2 ， 0 2 . 944. 1 . 500 。
1 . 500 2 ， 0 2 . 946 1 . 500 。
1 . 000 2 ， 0 1 ， 9611 1 . 000 。
1 . 000 2 ， 0 1 . 968 1 . 000 。
2 . 000 CrB+ 2 . 0 3 ， 925 2 . 000 日
2 . 000  2 ， 0 3 ， 925 2 ， 000 。
1 . 000 2 . 0 1 ，963 1 . 000 。
1 . 000 3 ， 0 1 . 963 1 . 000 。
1 . 000 5 ， 0 1 ， 9611 1 . 000 。
1 . 000 7 ， 0 1 ， 963 1 . 000  。
2 . 000 Fe3 + 50 ， 0 3 . 925 2 . 000 。
2 . 000 50 . 0  3 . 925 2 . 000 。
2 . 000 100 ， 0 3 ， 925 2 . 000 。
2 . 000 150 . 0 3 . 925 2 . 000 。
2 . 000 300 ， 0  3 . 940 2 . 007 0 . 007  
1 . 000 100 ， 0 1 ， 968 1 . 000 。
1 . 000 100 . 0  1 ， 96.'1 1 . 000 。
1 . 000 150 . 0  1 ， 963 1 . 000 。
1 . 000 200 ， 0 1 ， 963 1 . 000 。
1 . 000 200 . 0 1 . 9611 1 . 000 。
2 ・4 鉄 お よ び ク ロ ム 共存におけ る バ ナ ジ ウ ム の 定量
鉄鋼 中 の バ ナ ジ ウ ム の 定量を 行 う た め， 多量の鉄 C II ) 存在にお い て ， ク ロ ム ( 直 ) と 共存す る パ
ナ ジ ウ ム ( IV ) を 過 マ ン ガ ン 酸で自主化 した の ち還元滴定す る方法を検討 した。
FeB + ，  Cr3 + ， V4 + の混合試料を と り 硫酸 々 性度を 0 . 4 -0 . 5N 程度 と し， 室温で 3 �杉過マ ン ガ ン
酸 カ リ ウ ム 溶液を 滴下 しなが ら よ く ふ り ま ぜ Fe.z+ と v4 + を 酸イじす る 。 過 マ ン ガ ン 酸の紅色が溶液に
退 色せ ずに残った所 で、過剰 に3滴加 え， 過剰 の過 マ ン ガ ン 酸塩を 3 �ぢ亜硝 酸 ナ ト リ ウ ム 溶液を 滴下 し
て還元 し ， 尿素2gを加 えた後， 硫酸酸性度を20% に調節 した の ち ハ イ ド ロ キ ノ ン 滴定を 行 う 。 燐酸
の添加 は過 マ ン ガ ン 酸酸化の前に加 え る の が よ い 。 以 上の方法 に したがっ て 鉄 ， ク ロ ム 共存下に お
け る バ ナ ジ ウ ム の 定量を 行った結果を 表 - 3 に示 した。
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2 . 000 5 . 0 3 . 925 2 . 000 。
2 . 000 5 . 0 3 ， 930 2 . 002 + 0 . 002 
2 . 000 10 . 0 3 . 93 2 2 . 003 + 0 . 003 
1 . 000 50 . 0 5 . 0 1 . 96，‘ 1 . 000 。
1 . 000 100 . 0 5 . 0  1 . 962 0 . 999 -0 . 001 
1 . 000 150 . 0 12 . 5 1 . 96・ 1 . 001 + 0 . 001 
誤パ ナ ジ ク ム
定量値 mg
量 mg rNjl00ハ イ ド ロ キ ノ y
Cra+ I 滴 定 値 ml
共 存
Fe2 + 
八 ナ ジ ウ ム (v・+)
採 取 量 mg
鉄鋼 中 の バ ナ ジ ウ ム の 定量
以 上検討 した結果を鉄鋼 中 の バ ナ ジ ウ ム の 定量に応用 した。
試料 1 -2 g を と り 硫酸 ( 1 : 1) 20ml， 燐酸20mlを加 え煮沸 して 溶解す る 。 冷却後水を加 え 250ml
メ ス プ ラ ス コ 中にて 標線 ま で希釈す る 。 ピベ ツ 下 で25ml を 分取 し 3 %過マ ン ガ ン 酸搭液を加 えて酸
化 し徽紅色を 呈せ しめ， ただち に亜硝酸ナ ト リ ウ ム 3 .$ぢ溶液を 滴下 して紅色を 消 失 さ せ る ， ただち
に尿素 2g を加 え て 気泡が発生 しな く な る ま で振 り ま ぜ る 。 硫酸 々 性度約20.$ぢにな る よ う に硫酸を加
えた の ち 溶液を50ml 程度に し， ジ フ エ エ ル ア ミ γ 指示薬2滴を加 え N/100 ハ イ ド ロ キ ノ γ でそ の紫
色の消失す る 点 ま で滴定す る 。




+0 . 001 
誤
パ ナ ジ ク ム
分 析 億 mg
1 . 001 
鉄鋼 中 のバ ナ ジ ウ ム の定量
I Njl00 ハ イ ド ロ キ
共 存 金 属 量 mg I ノ シ滴定値 ml 
Fe 100 ， Cr 5 ，  Ti 1 ， Mn 1 ，  Ni 1 ，  I 
Mo l ， Cu l I 
Fe 100 ， Cr 6 . 3 ，  Mo 1 .  Cu 1 . 7 ，  W;1 ， I 
Mn 1 ，  Co 1 ，  N i  1 ， Ti 1 I 
Fe 1 00 ， Cr 6 . 3 ， Mo 1 ， Cu 1 . 7 ，  Mn 1 ， I 
W 1 ， Co 1 ， Ni 1 ， Ti 1 I 




+ 0. 001 
十0 . 001
1 . 001 
2 . 001 
1 . 960 
13 .928 
1 . 000 
2 . 000 
ハ イ ド ロ キ ノ ン に よ る バ ナ ジ ウ ム の還元滴定を詳 し く 検討 した。 ‘ 多数の金属 の共存におい て 少量
の バ ナ ジ ウ ム が満足す べ き 結果で滴定で き る 。 ク ロ ム お よ び多量の鉄の存在におい て ， 過マ ソ ガ ン
酸に よ る バ ナ ジ ル の 酸イじを 行え ば ク ロ ム ， 鉄の共存におい てバ ナ ジ ウ ム のみを滴定す る こ と がで き
る 。 尚 ハ イ ド ロ キ ノ ン 標準溶液の希薄な も のを 用いれば更に少量のバ ナ ジ ウ ム が定量出来 る し
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